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FORORD. 
Forsøk mecl oppdrett av østers ved Flødevigeri har vist a t  larvene 
enkelte sesonger spesielt fester seg på et kalkholdig underlag. Se ))Opp- 
clrett av østersyngel ved Fl@devigen((, Bergen 1945. (DANNEVIG, FAGER- 
LAXD, MATHIESEN, LØVERSEN og HANSEN). (4). Andre år er samlere 
ilten kalk like gode. Det lå iinr å anta a t  dette kunne skyldes en varia- 
sjon i sjøvannets innhold av kalk i østersbassenget. Tilgangen på kalk 
er meget stor, idet bassengets indre er dekket av sement, og der er 
staclig atskillige østersskall i bassenget. Samticlig er kalkforbruket 
overordelitlig stort under østersyngeleils oppvekst. 
På  grunn av tilsetning av plantenærillg lian planktonbestanclen bli 
overmåte tett. Ved sin assimilasjo~z vil planteplanktonet innvirke på 
innholdet av kullsyre, og elerfiled på vannstoffionkonserztrasjonen. Og 
decne vil atter influere på lialkeris oppløselighet. 
For mest mulig å få lilarlagt disse spørsmålerle har jeg anrnoclet 
anleggets assistent, kjemiingelliør frøken ELISABETH PEDERSEK om å 
foreta de nødvendige analyser. 
Før frøken PEDERSEN kuilne begyriile på selve oppgaven. har hun 
nnclersøkt hvilke ailalysemetoder som best vil egne seg til formålet. 
Fl@devigen, mai 194.5. 
Ad/ Dannevig. 
Innledning. 
Herlsikteii med dette arbeidet var å undersøke om kalsium kunne 
bestemmes med så stor n~yalttigliet a t  vi liunne påvise variasjoneri i 
kalsiumiilnholdet i våre bassenger. I forhold til kalsiummengden ca. 
3-400 mg Calliter er cle variasjoner vi ltan vente meget små, og cler 
stilles derfor store krav til metodens nøyaktighet. Den vanlige fram- 
gangsm&ten - felling med ammonii~moksalat og titremetrisk hestein- 
melse mecl ltaliuinpermanganat - ga så store avviltelser mellom paral- 
lelle pi-over at  deil jltlte Itunne brukes direkte. Rletodeii ble derfor 
undcrcokt punkt for punkt. Fellingsvolum, konsentrasjon av ammonialtk, 
utvaskingen, henstandstiden og hvorledes olisalatet sltulle loses ble 
prGvet for å få det best mulige resultat. Dessuten ble der foretatt en 
sailimenlilining av den titremetriske bestemmelse av ltalsium som 
oksalat og som karbonat. 
Besteailmelse av kalsium. 
Havvannets kjemiske sai~~mensetnilig ble første gang undersøkt av 
LAVOISIER i 1772. I 1813 fastslo A. FOGEL a t oceanvannets allorganislte 
bestanddeler står i konstant forhold til hverandre. Dette ble i siste 
Iialvdel av  det 19. århuildre bekreftet av DITTAIAR, FOIICHHA~~IMER og 
SCHMELCI<. Deres analyseresultater er satt opp j tabellen, som er tat t  
fra KRUMMEL: Handbuch der Oceanograplii (Il). 
TAB. l. 
I Ant. 1 1 1 
P- 
- Lp--pp-- 
-- l- 
l l '  l Dittmnr . . . . . . . . 77 j9484810,3402:11,57fl,27712 3,02611,212 2,405 74.462 Forchhamnier . . . 150 i 100.00 jll.88 1 i 2.93 11.03 1.93 1 Schmelck . . . . . 51 j 100,00 11,46 2,99 11'40 C 
Av DITT~IARS unclersøkelser framgår det at  sjmvannets salter for 
en vesentlig del består av natrium og lilor. FORCHIIAR~~~IER og SCHMELCIC 
fant en tilsirarende mengcle lilor, rnen bestemte ililie natrium. Magnesium- 
i~mholclet Tailt ile var ca. fire ganger så stort som liulsiuminnholdet. I 
tabellen er o p p f ~ r t  olisydene, riktigere er å aiigi bare ionene. 
Unclers~~kelscrie fortsetter stadig, men i oseallvann er der bare små 
an-ike1se.r fra clc først funne verdier. I havbuliter med tilløp av fersk- 
vanli har dog saltet tildels en annen sainmensetning, og variasjonene 
er stØr1-e eiiil i oseanvann. 
I<n.lsi~rm blir vanligvis besteint ved felling som oltsalat. I en ren 
kalsiumoppl~cni~igg kan det cla bestenimes ined stor n~yaktighet ,  men 
er cler alzdre ioner til stede, slili soin i sjøvann, vil disse influere på 
ai~a1j~xer:;~iltaterie. Storst inilflytelse liar magnesiuiii. Det ka11 både 
felles som o1;salat og oliltlucieres av Iialsiumolisalat. Natrium og Italiuili 
kan også for en clel oltliluderes, og ltlor-, fosfat- og sulfatjoriene lian 
iniltiere. Vecl passcncle fellingsbetiligelser kan dog cie aiidre io~iers jan- 
flytelse n~otvirl;es. Når fellingen foretas i en sur opplasniiig, pH fra 
4,O til 6,2, vil således ioniseringen av olrsalatet v;ere trerigt tilbake, slik 
at  oppl~selighetsprodulitet for Mg-oksalat ikke nåes, mens der vil dannes 
bare så små mengder surt kalsiumoksalat at  det ikke influeier på 
vercliene, SHOLL (15). Hvorvidt man kan bli fri okkludertu ioner ved 
ei1 gangs felling eller må felle flere ganger, er avhengig av oppl@sningens 
pH under fellingen. Dessuten vil konsentrasjonen av kalsium og de 
aiidre ioner influere. I sur opp1asn;ng - pH 4-5 - og stor fortynning, 
vil ltalsiumoksalatet felles rent ved en gangs felling, POPOFF (12) og STINA 
GRIPENBERG (5). Foregår fellingen ved pH 5-6, som er det mest alinin- 
iielige, må der felles to ganger, &RI<-MOBERG (9). TI-IOXIPSON og
WHRIGHT (16) falit a t  man måtte felle tre ganger for å få kalsium Iielt 
skilt fra de andre ioner. Antagelig u t f ~ r t e  de felliiigeii i alkalisk m i l j ~ ,  
hvor magliesium lettere olrkluderes enn i sur opplbsning. 
Til fellingsreagens blir benyttet amrnoniuinoksalat. Det rnå vcere 
til stede i oversk~~cld for å få all kalsium felt. E t  oversliudcl a v  ammoniurin- 
oksalat er også iiøclvendig for å hindre mag~iesj.usn i å falle ut. De 
inengder som blir tilsatt varierer en del ined de ~ v r i g e  fell~igsbetiligelser. 
STINA GRIPENBERG tilsatte den til kalsiurn og rnagnesiiim ekvivalente 
mengcle. KIRIC-MOBERG fant a t  tre ganger ekvivalentriiengde lralsium 
+ magnesium rnåtte til for å f5 tilfredsstillende resultater. Ved et for 
stort overskudcl av arnrnoniumoksalat kan dette ol.;lilucleres og forhøye 
verdiene når lialsiuni blir titremetrisk bestemt som oltsalat. Derfor 
bør heller ikke overskuddet av  (NH,COO), være for stort. En tilsetning 
av amrnoniumklorid blir til dels benyttet for å få kalsiurn fullstenclig 
felt og hindre magnesium i å felles, RICE-IARDS (13). I alkalisk opplbsning 
kan der imidlertid cla ved lang henstand av fellingen være fare for 
utfelling av magizesi~irn (POPOFF). 
Utfelljngen av andre ioner sanimen mecl kalsirimoltsalatet vil til 
dels vnre avhengig av henstanclstiden f@r filtreringen. STIKA GRIPEN- 
BERG fant a t  fellingen burde stå bare i 2,5 time. Etter RICHARDS og 
KIKIC-MOBERGS frarngangsrnåte nlåtte den stå i 4 timer. Ved leiigre 
tids heristancl blir verdiene for høye. Framgangsmåten og fellings- 
betingelsene må derfor tilpasses etter de ioner som er til stede ved siden 
av Italsiurn. 
Besteminelsen av kalsium i sjrivann er blitt utfort både etter 
makro- og mikrometocler. Fullstendig beskrivelse av  de benyttete 
makrometocler har jeg ikke kunnet finne. SCHIIEIXK (14) felte i svak 
alkalisk oppl~sliing, som niall på den tid mente var den riktigste måte. 
Ela11 fant en avvikelse rnellorii to paralleller på ca. 10 mg Ca0 = 2 % 
av Italsiummengdeli . 
GAARDEK (6) gikk fram etter HILLEBRAND (7) og felte kalsium to 
ganger som oksalat i nærvær av ammoniumsalter, og bestemte kalsium 
titremetrisk som oksalatet med KMnO,. Feilprosenten angis ikke. 
IRVING (8) felte først magnesium i sjøvannet ved tilsetning av 
alkali, og bestemte så kalsium i filtratet etter Mc. CRUDDEXS metode (3). 
ICalsium ble felt soil~ oksalat og gravimetrisk bestemt som CaO. Hen- 
sikten med IRVINGS arbeid var å påvise ved hvilken pH magnesiuin 
og kalsium ble utfelt av  sj~vannet.  Derfor benyttet han seg av dezine 
fraingangsmåte. Hvor stor analysefeileli er angir han ikke. 
ZARINS og OZOLINS (18) felte kalsium to ganger som oksalat og 
bestemte det gravinietrisli som Ca(COO),H,O. ANDRES VON BRANDT (2) 
felte kalsium med aminoniuniolisalat og bestenite det titrernetrick mecl 
KMnO,. Deri titremetriske bestemmelse fant liali var å foretrekke 
framfor den gravimetriske soin ZARINS og OZOI,IXS benyttet. THO~\IPSOX 
og MIRIGEIT gir ingen beskrivelse av sin framgangsmåte eller feilprosenten. 
Mikrometoder til bestemmelse av kalsitlin i sjøvaxxi er blitt utar- 
beidet av KIRK-R/~OBERG og av STINA GRIPENBERG. I sine avhandlinger 
gir de en fullstendig beskrizrelse av de benytte te metoder. 
KIRK-MOBERG foretok fellingen i en saltsur oppl~ciiiiig, tilsatt et 
overskudd av aminoni~~moksalat, ved dråpevis tilsetning av ca. 2 il 
NH, til pH 5-6, bromkresolpurpur til indikator. ICalsiuin ble titre- 
metrisk bestemt med ICMnO,. Analysefeilen er ca. & 0,05 ing = $0,7 ?$ 
av de kalsiummengder der vanligvis finnes i oseanvain. 
STINA GRIPENBERG utførte fellingen i meget fortylinete prøver. 
Hun felte også i saltsur oppl~sning ved tilsetning av ammoniurnoksalat. 
Men istedenfor ammoiiialtli tilsatte hun natriumacetat og itladampet 
volumet til 113, da var pH mellom 4-5 og kalsium falt kvantitativt 
u t  som oksalat og ble titremetrisli bestemt med ICMIIO,. Feilgroseiiten 
er 0,7 ved de vanlige kalsiumkonsentrasjoner i sjøvanli. 
Til filtreringen benyttet både KIRIC-MOBERG og STISA GRIPENEERG 
de av ICIRIC og SCHMIDS konstruerte filtre med srigeanorclninger (10). 
Ved Flødevigen kunne ikke mikrometoclen benyttes fordi filtrerailord- 
ilingeii på den ticl ikke kunne skaffes til vårt laboratoriuin. 
Framgailgsmåten ved de tidligere benyttete makrometoder var så 
ufullstendig beskrevet, at jeg henvendte meg til koiiservator  RISSOF OF- 
FERSEN ved Geologisk RIuseuin, TGie11, for å få  en nøyaktig beskrivelse 
av den inetode han benytter ved bestemmelse av lialsium i Iizrvær av 
meget magnesium. Hail anbefalte meg å gå fram på følgende måte: 
Til en saltsur analyseoppl~sning, som ikke bør inileholde mer elin 
0,1 g Ca og 0,075 g Mg pr. 100 ml, settes et overskudd av 3-4 ml HC1 
sp. v. 1,19, og ilok 10 arn~noniu~iloksalat til å felle ltalsium samt 
et overskudd på 3 g pr. 100 ml oppløsning. Ved 70-80" tilsettes dråpe- 
vis en ammoi~iaklioppløsning (l : l), inntil pH er ca. 6, omslag til gult 
med metylrødt. Fellingen får stå uten ytterligere opphetliing i en time. 
Bunnfallet filtreres fra og vaslies noen ganger med kold 0,2 % amnionium- 
oksalat. Der etter lases' det i 30 snl varm Hcl (l : 4), og filtret etter- 
vaskes ined saltsurt varmt vaslievann (1 : 100). Oppløsslingen i et volum 
av 100 ml tilsettes 0,5 g ammoniumoksalat i form av 10 % oppløslaiiig, 
og fellingen gjentas ved 70-80". Fellingen får stå i en time eller noe 
lenger, filtreres og vaslies først 4-5 ganger mecl 0,2 arnmo~iiu~ii- 
oksalat, og så mecl koldt destillert vanli til klorionet omtrent er fjernet. 
Bunlifallet l ~ s e s  i 50 ml varm H,SO, (1 : 8) og fortynnes til. 1.-1,5 n 
med hensyn til svovelsj~ren. Oppløsniilgeii opphetes til 80" og titreres 
langsomt med ICRInO,. Benyttes papirfilter, blått-bånd, b ~ r  clette f å  
stå med vann i 20 min. f@r filtreriilgen, hvorved det vil bli noe tettere. 
Filtrerdigler, for eksempel porselensdigel A 2, ltan også brulies. 
Metoden ble pravet med en Ca(OH),-NgCI, oppl@sniing hvor for- 
holclet mellom kalsium og inagnesiuin var som i sjøvanli. På grunn av 
det store magnesi~iminnhold ble analyseoppløsaingen, 100 1111, for- 
tynnet til clet dobbelte volum. Annen gangs felling ble utført i et volurn 
på 100 nil. Resultatet er satt opp i tabell 2. 
TAB. 2. 
Vercliene var fra 0,38 nig for lave til 0,29 mg for høye. Da de 
variasjoner vi kuilile vente å finne i kalsiuminnholdet var små, var 
denne metode for unøyaktig til at  deri direkte kunne brukes. Vi måtte 
derfor forsøke o111 det var mulig å forbedre framgangsmåten ved å 
forailclre ei1 del på deri. 
STISA GRII'EXBERG anbefalte å utføre fellingen i meget fortynnete 
oppløsninger for derved å hindre magnesium i å falle ut, og for å f å  
kalsiumoksalat felt grovkrystalinsk. I hvilket volum annen gangs 
felling burde utfnres måtte derfor uildersøkes. Til dette ble benyttet 
to sj~vas1ncprøver A og B. 
TAB. 3. Fellingen u t f ~ r t  i forslijellig volurn. To sj0vai111sprøver A og B. 
26,99 
27,2S 
. . . . . . . . . . . .  n v e i  m g C a  1 9 " 8 9  
Funnet )) b> . . . . . . . . . . . .  18,51 
1 Største 
'l;;' i Gj. snitt avvikelse 
!m. parall. 
- 
. . . . . . . . . . . .  Avvikelse i> + 0,24 + 0.38 + 0.06 + 0.22 + 0,29 
l 
7 7  2 5 , 1 9  
19,S3 25,41 
l 
Prsve A . . . . . . . . .  I 50 100 30 100 36.08 
' 1  100 i 200 30 100 35,98 
Prøve B . . . . . . . . . .  50 100 15 
0,20 
0,62 
0,72 1 200 60 36,96 , 0,11 
Av tabell 3 framgår det at  avvikelsen mellom parallellene er niinst 
når der uttas 100 ml av sj~var-tnet, og fellingen begge ganger utføres 
i et voluni på 200 ml. Framgangsmåten ble nå prøvet ved å sette 
Ca(OIl), til sjøvalin. De funne verdier var dog for lave i forhold til 
deil tilsatte mengde, tabell 4. 
TAR. 4. 
Årsaken hertil Itan vcere a t  en del Ca-oksalat bses uncler utvaskingen. 
Ved vzrelsestemperatur vil 1 liter destillert vann løse 7 nig Ca-oksalat, 
1 anlinoniuinoksalat-lioldig valin vil clerimot Ca-oksalat vnre nesteil 
uoppløselig, (RICHARDS). KIRII-MOBERG og STINA GRIPENBERG briilrer 
et kalsiumoltsalat-holdig vaskevann som de får fullstendig fjernet fordi 
de benytter sug uridei- utvaskingen. Vecl alminnelig filtrering niå der 
til slutt iitvaskes inecl destillert vann. Etter TREADWELL (17) bør fel- 
lingen først noen ganger overhelles vaskevann som dekanteres, og der 
etter overføres felliiigeii på filtret og utvaskes der. En gangs utvasking 
med 50 ml destillert vann ser ut til å vcere tilstrelrkelig til å fjerne 
vaskevannet. Tabell 5. Verdiene var fremdeles for lave. 
TAB. 5. Kalsium besteint i en sjøvailiisprøve tilsatt små mengder Ca(OH),- 
oppløsning. Olrsalatet utvasliet etter STINA GRIPEPIBERG og deretter riled destillert 
vann. 50 ml hver gang. 
l 
~ Utvasket med destillert vailil 
0,90 
0,51 
Tilsatt mg Ca . . . . . . . . . .  
Funnet mg Ca . . . . . . . . . .  
O ganger 1 1 gang 1 2 ganger 
1 1 
l 
1 
1,SO / 3,60 
1,55 2'90 
0,90 
O,S3 
C 0.25 1 C 0,70 Avvilrelse mg Ca . . . . . . . .  + 0,07 , + 0,39 
Funnet mg Ca i 1 
sjøva~insprøven i 31,47 
1 e11 kunstig sjøvannspr@ve ble kalsium felt og utvaskingen foretatt, 
dels med 0,2 (NH,COO), og dels med 0,2 % (NE-I,COO), tilsatt 
Ca(COO),. Tabell 6. 
30,91 
Tiisatt mg Ca . 0.90' 1.80 3.59 
30,91 
0.90 1.80 3 3 9  
0,791 1,231 3.46 
+0,11+ 0,571+0,13 
1 
l 
0.90' 1.80 
Funnet diff. fra 
sjøvann . . . . . .  
Avvikelse . . . . . . .  
3.59 
1,45 
+0,35 
0.11 
+0,79 
3,06 
+0,53 
3.57 
+0,02 
- 11 - 
TAR. 6. 
I Funnet l Største avvik. : rng Ca/100 mi i G~enllolnsllitt 111. parall. 
0,2 (XH,COO), 
og 50 ml dest. vailil 
0,2 % (NH,COO), 
tilsatt Ca(COO), 
og 50 ml dest. vanri 
Analyseresultatet ble tilnzrmct clet sanlme riled begge vaskevanii. 
Overfører man Ca(COO), til CaCO, vecl glødniiig til 5--600J, vil 
rester etter utvasltingeri mcd (NH,COO), spaltes til XH, og CO, og 
unnvikr, og der behøves ikke å utvaskes med clestillert vanil. I<alsium- 
karbonatet lmes j 11/20 HCl, og overskudd av HC1 titreres tilbalte riled 
Ba(OH),, indiliator metylr~dt-broinkresolgi'ønt 1 : 3 I en kunstig sja- 
vanSlspr0ve ble clet utført samn~cnlik~iende undersl-;kclser av den titre- 
metrislte metoclu inecl KMnO, og glødiiiilg Tabell 7. 
Titreinetrisk . . . . . . . . . . . . . .  
Glødet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Verdi2ne var 0,31 rng I-i~yere vecl. gl~dning ena ved titrering. Det 
viste seg dog a t  verdiene varjerer nokså meget ved glødiling. I sjø- 
vann tilsatt sm% mengder Ca(OH), var således verdiene en gang opp 
til 0,42 Ing for høye i forhold til de tilsatte mengder. Tabell 8. En anilen 
gang var verdiene fra 0,21 mg for lave til 0,LS mg for høye. Tabell 9. 
TAB. S. 
Tilsatt ing Ca . . . . . . . . . . . . . .  , ' 0.90 
Fiirinet mg Ca . . . . . . . . . . . .  1 1,32 
Avvikelse mg Ca . . . . .  1 + 0.42 
1,SO 
2,17 
4- 037  
3,60 
3,77 
-k 0,17 
TAB. 9. 
Tilsatt mg Ca . . . . . . . . . . . . . .  0,9O 
Funnet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0.93 
Avvikelse . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i -+ 0,03 
Årsaken hertil må være a t  (XH,COO), til dels var ufullstendig 
spaltet. Ved å benytte vaskevann anbefalt av STINA GRIPEXBERG fant 
vi ingen forskjell i gje~~nomsnittsverdie~le vecl cle to framgangsmåter. 
Avvikelsen mellom parallellene var også da litt større vecl gløclning 
enil ved titrering. Tabell 10. I ei1 sjøvannsprøve tilsatt vekslende 
mengder Ca(OH),-oppløsning ble verdiene for lave i forhold til de tilsatte 
mengder. Tabell 11. I sjøvannet ble der da funnet 33,36 mg Ca/100 ml, 
mens der ved å benytte (NH,COO), til utvaskingen ble funnet 30,09 mg 
Ca/100 ml. Det er sannsynlig a t  en clel vaskevaiin er blitt igjen ved 
første gangs felling, da utvaskiilgen ble foretatt med bare Ca(CO0) ,- 
holdig vann. Dette kan vnre 3rsak til de store avvilielser som ble funnet. 
TAB. 10. 
Funnet i i Største avvili. Ca,1OO 1 qennon~sn i t t  m. parall. 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Glødet 
Titremetrislr . . . . . . . . . . . . . . . .  
TAB. 11. 
34,7G 
35,25 
35,16 
I~alsiumoksalatet må falle ut  grovkrystallinsk, for ellers kan det 
gå igjeilnom filteret. Grovkrystallirisk vil oksalatet bli ~ i å r  fellingen 
utføres i sur oppløsning ved lailgsom tilsetting av ammoniakk. De 
benyttete konsentrasjoner av  NH, varierer en del. Mc. CRUDDFN for- 
tynnet ammoniaklien 1 : 3, KIRIC-MOBERG 1: 8, og RICHARDS benyttet 
en meget fortynnet NH,-oppløsniilg. Etter de I metodeli vi fikk mbefalt 
skulle NH, fortynnes 1 : 1 og tilsettes dråpevis. Det var en mulighet 
Tilsatt mg Ca . . . . . . . . . . . . . .  
Funnet mg Ca . . . . . . . . . . . . . .  
Avvilielse ing Ca . . . . . . . . . . .  
0,90 
0,14 
+ 0,76 
for at f-llingen hadde foregått for hurtig, så a t  kalsiun~oksalatet delvis 
var falt ut fintkrystalisk. Fellingen ble derfor utført med XH, fortynxlet 
1 : 3 og 1 : S. Tabell 12. Verdiene ble noe høyere ved å bruke NH, 
fortynnet 1 : 8. Dessuteri er der den fordel ved å bruke KH, fortynnet 
I : 8 at man får n~yaktigere omslag. 
TAB. 12. 
NH, (1 : 3) . . . . . . . . . . . . . . . .  33,03 1 32.41 
' 33,30 33,OS 0,39 
I 
1 li'unnet I mg Ca,100 ml 
NH, (1 : S) . . . . . . . . . . . . . . . .  33,30 l 33.30 1 33,42 0,3i 
i Største avvik. 
Gjeniiomsnitt in. parall. 
p . - 
Ved å bruke en fortynnet amrnonialik ble fellingsvolumet forandret 
og konsentrasjonen av a~talyseoppløsningen måtte uriders~kes pånytt. 
Av en Itullstig sj8vailnsprøve ble der til hver prøve uttatt 100 ml, som 
ble tilsatt 0, 50 og 100 ml destillert vann før første gangs felling. Denne 
ble løst i 60 ml HC1 (1 : 4) og filtret ettervasket med 40 ml 1 % HC1, 
og anneri gangs felling ble utført i 100 ml. Tabell 13. Av tabell 13 framgår 
det a t  verdiene også nå ble høyest ved å fortynne til det dobbelte volum. 
Den store avvikelse der var mellom parallellene kan skyldes a t  annen 
gangs felling ble utført i 100 n11 istedenfor i 200 ml. Se tabell 3. 
- - 
l l l 
TAB. 13. 
l 
l Tilsatt redest. vann 
Ved sin framgangsmåte fant RICHARDS a t  fellingen burde stå i 
fire tirnei- for å få all kalsium felt. Også I<IRI~-A~~OBERG lot deil stå i 
fire tiiner. Det er derfor en mulighet for a t  en times henstand er for 
kort, og a t  verdiene av den grunn for lave. Fellingen fikk derfor stå 
33,37 
34,03 
34,31 
Fulinet ing Ca . . . . . . . . . . . . . .  / 33,54 1 33,65 
33,45 I 32.87 33,S7 34,09 
Gjennomsnitt . . . . . . . . . . . . . . .  33,29 33,90 
Største avvikelse . . . . . . . . . . . .  1 0.67 33'87 0,44 1 0,94 
forskjellig tid før filtreringen. Tabell 14. Ved henstasid i fire tinier ble 
verdiene Iløyere enn ved Itortere og lengre tid, og det ble da liten 
forskjell mellom parallelle prøver. 
Seiie B. 
F ~ ~ n n e t  gj.snitt ing Ca . . . . 
Stiarste avvik. mel. parall.. . 
T4B. 14. Forslrjellig Iienstandstid for fellingen, 3 parallellprøver hver gang. 
Uilder annen gangs løsning av kalsiumoksalatet kan der lett bli 
tap. Løsningen foretas da med H,SO,. Er cleiine for sterk, lian oksa- 
latet spaltes, og vecl for tynn iyre vil det vanskelig lbses. Benyttes en 
ss~ovelsyre fortynnet 1 : 8, vil clet ta så lang tid å få løst fellingen på 
filtret at  oppløsningeil må stå til neste dag før den blir titrert, og en 
del av den frigjorte oksalsyre kan bli spaltet. Derfor b@r man fbrst 
ved hjelp av sprøyteflasken få det meste av fellingen over i begerglasset, 
og så lose de minimale inengder som er igjen på filtret med H,SO, (1 : 8). 
Fellingen kan også lmses på filtret, men da må cler brukes e11 steikere 
H,SO,, for eksempel (1 : 4). Verdiene ble de sainme oin man spylte og 
ettervasket ined H,SO, (1 : g), eller laste fellingen på filtret inecl H,SO, 
(l : 4). Tabell 15. Mecb noen øvelse vil det ta kortere tid om man spyler 
ut filteret fbrst. 
1 time 
P- 
~. .  .-. 
.- 
Sevie A .  
Funnet gj.snitt ing Ca . . . . 
TAB. 15. 
2 tiiner 4 timer 19 timer 
1 
i 
I 
34,42 34,40 1 
Funnet 1 Største avvili. 1 mg Caj100 mi / 1 tra gjsnitt.  
Stc~rste avvili. inel. parall. . . 0,2S 1 0,17 i i 
Utspylt og ettervasket 
med H,SO, (l : 8) 
Fellingeil løst på filteret 
mecl H,SO, (1 : 4) 
I ABDERHALDEN (1) blir det ved små kalsiummeiigder anbefalt 
å legge filteret i det glass hvor fellingen var blitt utført, tilsette 100 ml 
kokende dcstillei-t vann og 5 ml H,SO, (1 : 3) og så titrere. Da må 
mau imidlertid være oppmerksom på at alminnelige filter vil forbruke 
en del I<M1104. og at  forbruket vil være avhengig av hvor lenge filtret 
blir liggende i svovelsyren før titreringen. Ved å bruke blåttbåndsfilter 
Schleicher - Schull 58g3, som egrier seg godt for filtreri11g av Ca(COO),, 
fant vi at blindprøven hadde et forbruk av n110 KMnO, på 025 ml når 
fellingen ble løst på filtret. Når filtret ble lagt tilbake i glasset var 
forbruket når det ble titrert straks 0,80 ml, og etter å ha stått en time 
2,00 ml. Derfor må man, om man vil gå fram på den måten, bruke 
syrefast filter. 
Årsalten til de lave verdiene vi fant til å begynne mecl er sannsyn- 
ligvis for en clel tap under annen gangs løsning, som ble utført på filtret 
med H,SO, fortynnet 1 : 8. 
Det var en mulighet for a t  fellingen på grunn av de forandringer 
der var gjort ved metockn, ble utført under slike betingelser a t  Ca(COO), 
ville falle rent ut ved bare en gangs felling. Dette ville spare meget 
tid og niåtte prgves. 
I en Ca(OH),-oppløsning ble kalsium bestemt ved en- og to gangers 
felling. Der var innveid 64,83 mg Ca(OH),/100 ml 3: 35,07 mg Ca, 
men Italsii~inhydroksydet hadde sannsynligvis ikke vært rent, for 
verdiene Tar ca. 1 mg for lave. Tabell 1 G.  Der var liten forskjell i verdiene. 
I en sjøvannspr~ve ble derimot verdiene 0,83 mg Ca høyere ved en gangs 
felling enn ved to gangers felling. Tabell 17. I en ren CaC0,-oppløsning 
var ved to gangers felling den gjennomsnittlige avvikelse fra det teore- 
tiske + 0,08 mg Ca. Tabell 18. I kunstig sjøvann var den + 0,10 mg. 
Tabell 19. De høyere verdier ved en gangs felling av sjøvann må derfor 
skylcles at noe magnesium faller ut. 
TAR. 16. 
Funnet mg C.t/100 ml . . . .  
E n  gang felt 
1 En  gang felt i To ganger felt 
__-___p_p-__ l 
p - p - - p p p -p - -- p- - p - p -- 
To ganger felt 
Ca1100 in1 sjøvann. . . . .  
- 
l 1 
Gjennomsnitt . . . . . . . . . . . .  l 
- 16- 
TAR. 18. 
Innveicl 
mg Ca/100ml 
TAB. 19. 
Avvik. fra 
gj .snitt 
Avvili. fra 
teoretiske 
Største av- 
viB.m.paral1. 
Innveid 
Ing Ca/lOOml 
Avvik. fra 
gj. snitt 
Avvik. fra 
teoretislre 
Største av- 
vili.m.paral1. 
Ved to gangers felling av en &(OH),-oppl~cliiiig tilsatt RIgC1, 
influerer ikke de mengder magliesiuin som finnes i sjovann på verdiene. 
Tabell 20. Tre gangers felling ski~lle derfor ikke vnre ~iødvendig. 
TAB. 20. 
1 Tilsatt mg 3IgCl,/lOO nil 
Funnet mg Ca/100 ml . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Gjennonisr~itt 
. . . . . . . .  Største avvilielse med parall. 
Metodeil ble provet ined tre forskjellige sj@\~anncpr8ver. For å 
kunne sammenlikne kalsium med klorinnholdet omregnet vi ved hjelp 
a v  / 17,5. (I<NUDSESS tabeller), de i 100 in1 filnile kalsiumverdier til 
mg pr. kg sjovann. Av tabell 21 framgår (let a t  den storste avvikelse 
mellom parallelle prøver da vil være 4,2 mg Ca/kg = ca. 5 O,? % ved de 
vanlige kalsiummengder i sjøen her ved Flødevigen. De funne verdier 
for Ca/Cl var fra 21,17 til 21,42, e11 avvikelse på 0,31. Mrn verdiene er, 
etter hva vi fant for ei1 CaC0,-opplesning, litt lave. Dette skyldes 
salznsyriligvis at  kalsiumoksalatet ikke er helt uoppl@selig, så at  en del 
går tapt under ritvaskingen. Tapet vil da være ua~~heiigjg av deli 
kalsiummengde der er i prøveil og være ca. 0 , l  mg i prbver på 100 ml. 
Omregilet til pr. kg vil det være ca. 1 mg. I tabellen er gjennomsnitts- 
verdiene korrigert for derine feil. Gjei~noinsnittet av de tre pr@ver blir 
da Ca/Cl 21,39 istedenfor 21,33. 
TAB. 21. 
Prmve l 
parall. 
1 
100 360,4 21,31 I 
359,9 21,27 
- 
1 
353,7 21,25 
360,s 21,37 
361,s 21,43 
359,9 21,32 
' 105 
1 I 
Sammendrag. 
Av de undersøkelser som her er foretatt framgår det a t  kalsium 
i sjøvann kan bestemmes på følgende måte: 100 ml sjøvann tas ut  og 
fortynnes til 200 nil, tilsettes 10 ml kons. saltsyre og 65 ml 10 % arnmo- 
niumoksalat. Ved 70-80" tilsettes dråpevis ammoniakk (1 : 8) under 
omrøring inntil omslag til gult med metylrddt, pH ca. 5,O. Fellingen 
får stå uten oppvarming i fire tiiner, hvor etter filtreres gjennom blått- 
båndsfilter, Schleicher-SchU11 58g3, og utvaskes ined 0,2 % ammonium- 
oksalat. Bunnfallet løses på filtret i 60 in1 varm saltsyre (1 : 4) og filtret 
ettervaskes med saltsurt vaskevann (1 : 100). Opplasningen fortynnes 
til 200 ml og tilsettes 10 nil 10 % ammoniumoksalatoppl~si~iiig, og 
fellingen gjentas som fbrste gang. Etter fire timers henstand filtreres 
og utvaskes først 4-5 ganger med 0,2 ammoniurnoksalat og så med 
50 nil destillert vaan. Kalsiunioltsalatet løses så enten på filtret i 50 ml 
varm svovelsyre (1 : 4), eller det spyles ved hjelp av  sprøyteflasken over 
j ,t begerglass og filtret ettervaskes med 50 ml svovelsyre (1 : 8). Opp- 
lasnjngen foitynries til ca. 1 normal med hensyn til svovelsyren, opp- 
betes til 80" og titreres langsomt med n120 kaliumpermanganat. Titrering 
av oksalatet med lialiumpermanga~~at er å foretrekke framfor glødning 
av oltsalatet til liarbonat, løsning av dette i saltsyre og tilbaketitrering 
med bai iunihydroksyd. 
Ved å felle på denne måten blir kalsiumoksalatet grovkrystalliiisk 
og lar seg lett filtrere. Det store overskudd av ammoiiiumoksal~~t ved 
fnrste gangs fclling, og a t  fellingen utfores i slir opplosning, gjor a t  
bare sm5 rnengcler magnesium felles sammen med kalsium. Før annen 
gangs felling kan der derfor tilsettes en mindre mengde ammoniurnok- 
salat, hkorved man unngår a t  dette okkluderes og gir for h@ye ailaljise- 
resultater. Ved to gangers felling blir kalsiumoltsalatet fri for aiidre 
ioner. For å iå kalsiumoltsalatet fullstenclig felt inå fellingen stå i fire 
timer. Utvasking med ren, kold 0,2 % animoniunioltsalat-opplbsnisig er 
å foretrclike framfor en tilsetting av kalsiumoksalat til vaskevannet, 
1151- dette ikke lia11 fjernes ved hjelp av sug. Ulider iitvaskiiigen med 
destillert vann vil del- l ~ s e s  en del kalsiumoksalat, etter HILLEBRAND 
0,35 mg pr. 50 ml destillert xralin. AV de to kontrollanalyser tabell 18 
og 19 framgår det a t  ved vår framgangsmåte vil verdiene vnre ca. 0,10 
mg for lave i forhold til det teoretiske. Årsaken hertil er sannsynligvis 
tap under utvaskingen. Tapet vil da vnre uavhengig av kalsiummengden, 
og det 11iå kunne korrigeres. Dette lar seg derimot ikke g j ~ r e  for avvikelser 
mellom parallelle prøver som er fra O til 0,42 mg. Ved clobbeltanalyser 
må vi regne med en maks. analysefeil på 0,21 mg eller ca. k 0,7 % 
av cle kalsiiimmeilgcler der vanligvis fiilnes i sjøs~anla. 
LITTERATUR. 
1.. ABDERKXLDEN, E.: Hanclbricli cler Biologisclieii Arbeitsinetoclen, Abt. IV, 
Teil 1.5, 1931. 
2. BRANDT, ANDRES VON: Journal di1 Coiiceil Vol X[, no. 3. 
3. Mc. CRUDDEN, F.: J .  Biol. Cliem. VII, p. 83, 1909-1910. 
4. DAENEVIG, FAGERLAND, ~IATHISEN, LOVERSEX og IIAXSEN: Oppdrett av  
østersyngel ved Fløclevigen. Bergen 1945. 
5. GRIPENBERG, STINA: Journal clu Coiiceil Vol XII ,  111. 3. 1937. 
6. GAARDER, T O R B J ~ R N :  Eergeiis Miiseiims i\rl>oli 1932, liefte 1, Saturviden- 
sliapelige relilie. 
7 .  HILLEBI~AND, SV. T;.: The aiialyses of Silicate and Carbonate Rocks. 
8. IRVING, L.: Mas. Biol. Cliein. Vol VIi ,  p. 83, 1909-191.0. 
0. I<rnrc, P ~ U L  and i \ / l o n ~ ~ ~ ,  ERI~;. Ind.  Eng. Chem. Anal. Ed.  Vol. 5,9 p. 5, 
1933. 
1.0. I ~ I R K ,  PAUL ancl SCEIMIDT, CARL: Biol. Clieni. 83, p. 311, 1929. 
I l .  I<RU+I~IEL, OTTO VON: Hanclbuch cler Ozeaiiographie, Erster Teil, Stutt- 
gart 1923. 
12. POPOFF, G-., \;~TALDBA~ER, L. og NIc. CANN D. C.: 11113. Eng. Chenl. Aiial. 
Ecl. Vol. 4. p. 43, 1932. 
13. RICHARDS, T. TV.: ZEITSCEI. Ariorg. Clie~n. 28, C. 85, 1901.. 
14. Schrnelclr, L.: Den Norslie Norclliavsel~speclitio~i 1876-1878, Bind I .  
15. SHOLL, A. T.: J. Biol. Chem. Vol 50, p. 527, 1922. 
16. Taovr~sox,  T. G. ancl WRIGHT, C. C.: J. Am. Cliern. Soc. Vol 52 p 915, 1930. 
17. TREADWELL, F .  P.: Lehrbucli cler aiialytisclieii Cliein. Rand 11, 1923, 
18. ZARINS, E .  og OZOLINS, J.: Journal clii Conceil Vol X rir. 3. 
